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Beschreibung 

Transpar ente Acrylathaftklebemasse mit einem FuMstoff 

Die Erfindung betrifft eine transparente Acrylathaftklebemasse mit einem Fullstoff 
und ein Verfahren zur Herstellung der Acrylathaftklebemasse sowie eine Verwen- 
dung der Acrylhaftklebemasse. 

Doppelseitige mit Haftklebemassen beschichtete Haftklebebander werden 
zunehmend zur Verbundverklebung eingesetzt. Da in vielen Fallen eine langzei- 
tige Verklebung auch in einem relativ groRen Temperaturbereich gewahrleistet 
sein muss, werden dort meistens Acrylathaftklebemassen eingesetzt. Neben der 
sehr guten Temperaturstabilitat besitzen diese Acrylathaftklebemassen auch 
noch weitere Vorteile, wie z. B. eine sehr geringe Alterung sowie Witterung unter 
UV-Licht und Sauerstoff-haltiger Atmosphare. Sehr weiche Acrylathaftklebemas- 
sen werden sehr haufig mit Fullstoffen abgemischt, urn die Schneidbarkeit des 
Acrylathaftklebebandes zu gewahrleisten. Dies gilt besonders far automatische 
Dispenseranwendungen. Zumeist werden Fasern (Glasfasern) eingesetzt, die 
einen versteifenden Effekt besitzen. 

Durch Skonomische und okologische Oberlegungen besteht zur Zeit der Trend, 
Haftklebebander im Hotmeltverfahren herzustellen, da in diesem Prozess Lose- 
mittel weitgehend ausgeschlossen werden kfinnen. Weiterhin wird die Produk- 
tionszeit durch schnellere Beschichtungsgeschwindigkeiten verkiirzt. 



In diesem Prozess wird die Einarbeitung von Fasern sehr erschwert, da die 
Fasern im Hotmelt Agglomerate bilden oder im Extruder Prozess durch die Sche- 
rung zerstort werden. 

Daher muss auf alternative Systeme zuruckgegriffen werden, wie z. B. konventio- 
nelle Fullstoffe, wie Silicate. Diese weisen zwar - bei entsprechender Menge - 
eine kohasionsteigernde Wirkung auf, aber fuhren zu einer Trubung der Acrylat- 
haftklebemasse. 

Es besteht somit ein Bedarf an einem FUllstoff, der sich in der Acrylathaftklebe- 
masse transparent verhait, aber die fur Fullstoffe charakteristischen Eigenschaf- 
ten aufweist. 

Aufgabe der vorliegenden Verbindung ist es daher transparente Acrylathaftklebe- 
bander herzustellen, die eine deutlich verbesserte Kohasion sowie Schneidbarkeit 
besitzen. 

Die Aufgabe wird durch eine Acrylathaftklebemasse, die ein Polyacrylat und Sili- 
cat- und/oder Kieselgel-Partikel enthaMt gelost, wobei die Silicat- und/oder Kiesel- 
gel-Partikel eine Gr6Se von maximal 50 nm aufweisen. Durch den Zusatz dieser 
Fullstoffe wird die Kohasion der Haftklebemasse gesteigert. Zudem verbessert 
sich die Schneidbarkeit der Acrylathaftklebebander. 

Die Zugabe von Silicaten als Fullstoff kann zu einer Trubung der Acrylathaftkle- 
bemasse fuhren, urn diesen Effekt zu vermeiden werden sehr kleine Silicat- 
und/oder Kieselgel-Partikel in die Acrylathaftklebemasse eingebracht. In einer 
bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung weisen die Silicat- und/oder Kiesel- 
gel-Partikel eine GroSe von maximal 10 bis 30 nm auf. Bei dieser PartikelgroBe 
kommt es zu keiner Trubung der Acrylathaftklebemasse. 

Ein weitere Aspekt der zu einer Trubung der Acrylathaftklebemasse fuhren kann 
ist die Menge der FOIIstoffe, die eingebracht werden. Die Silicat- und/oder Kiese.l- 



gel-Partikel sind vorzugsweise mit einem Gewichtsanteil von 0,5 bis 25 bezogen 
auf das reine Silicat/Kieselgel enthalten. 

Auch die Acrylathaftklebemasse selbst muss eine Ware Substanz sein. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist das Polyacrylat erhaltiich aus 
einer Comonomerzusammensetzung aus 

a) Acrylsaure und Methacrylsaure-Derivaten, der allgemeinen Formel (I) mit 
einem Anteil von 70 bis 100 Gewichtsprozent, 

Ch^CCRtXCOORz) (I) 

wobei Ri = H oder CH 3 ist und R 2 = H oder eine Alkylkette mit 2 bis 20 C- 
Atomen, wie Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Isooctyl-, 2-Methylheptyl-. 
2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Dodecyl-, Lauryl-, oder Stearyl(meth)acrylat 
oder (Meth)acrylsaure sind sowie 

b) Vinylverbindungen mit funktionellen Gruppen mit einem Anteil von 0 bis 35 
Gewichtsprozent. 

Bevorzugt ist die Vinylverbindung ein MaleinsSureanhydrid, ein Styrol, eine Sty- 
rolverbindung, ein Vinylacetat, ein (Meth)acrylamid, ein N-substituiertes 
(Meth)acrylamid, eine p-Acryloyloxypropionsaure, eine Vinylessigsaure, eine 
Fumarsaure, eine Crotonsaure, eine Aconitsaure, eine Dimethylacrylsaure, eine 
Trichloraerylsaure, eine Itaconsaure, ein Hydroxyalkyl(meth)acrylat, ein amino- 
gruppenhaltiges (Meth)acrylat, ein hydroxygruppenhaltiges (Meth)acrylat, ein 2- 
Hydroxyethyl(meth)acrylat, ein 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, und/oder ein 4- 
Hydroxybutyl(meth)acrylat. 

Weiter bevorzugt ist die Vinylverbindung ein mit Doppelbindung funktionalisierter 
Fotoinitiator, wobei der Anteil des Fotoinitiators von 0 bis 30 Gewichtsprozent 



betragen kann. Durch die Verwendung eines Fotoinitiators wird die Polymerisa- 
tion erleichtert. 

Die Zusammensetzung der Monomere wird so gewahlt, dass die resultierenden 
Acrylathaftklebemassen entsprechend D. Satas [Handbook of Pressure Sensitive 
Adhesive Technology, 1989, Verlag VAN NOSTRAND REINHOLD, New York] 
haftklebende Eigenschaften besitzen. 

Als FQIIstoff werden Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel in die Acrylathaftklebe- 
masse eingebracht. Die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel sind vorzugsweise mit 
- einem radikalischen Initiator funktionalisiert. Die Funktionalisierung fuhrt zu einer 
geringeren Aggregierung der Partikel und somit einer geringeren Anzahl von 
Konglomeraten, die wiederum die Transparenz der Haftklebemasse reduzieren 
wurde. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Silicat- und/oder 
Kieselgel-Partikel mit einer chemisch gebundenen Polyacrylatschicht umgeben. 
Es besteht des Weiteren die Moglichkeit die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel 
vor der Zugabe zu der ubrigen Acrylathaftklebemasse mit einem radikalischen 
Initiator zu funktionalisieren und in einem weitern Schritt chemisch eine Polymer- 
schicht auf die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel zu binden. Dabei muss es sich 
nicht urn eine vollstandige Polymerschicht handeln, sondern die Polymerisation 
auf der Oberflache der Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel kann in einem frOhen 
Stadium abgebrochen werden, bei dem sich erst kleine Buschel von Polymer- 
strangen auf der Oberflache gebildet haben, die noch nicht zu einer vollstandigen 
Oberflachenbedeckung fuhren. 

Das Polyacrylat der Acrylathaftklebemasse und der Partikelbeschichtung sind 
vorzugsweise im Wesentlichen identisch. Dadurch kann eine optimale Einbettung 
der Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel erzielt werden. Es besteht aber auch die 
Moglichkeit durch Variation der Partikelbeschichtung die Eigenschaften der Sili- 



cat- und/oder Kieselgel-Partikel zu verandern, was sich auf die Scherfestigkeit der 
Acrylathaftklebemasse auswirkt. 

Des Weiteren wird die Aufgabe der Erfindung durch ein Verfahren gelost, bei dem 
die Acrylate und Comonomere in Gegenwart wenigstens eines organischen 
Losungsmittels oder in Substanz polymerisiert werden, wobei die mit Initiator 
funktionalisierten Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel zur Polymerisation zuge- 
mischt werden. In einer sehr bevorzugten Auslegung wird fur die Polymerisation 
der Acrylate und Comonomere das identische Initiatorsystem eingesetzt, welches 
auch chemisch auf der Oberflache der Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel gebun- 
den ist. 

Bei der Polymerisation handelt es sich in einer bevorzugten Ausfuhrung urn eine 
freie radikaiische Polymerisation. Diese Polymerisation kann in Gegenwart eines 
organischen Losungsmittels oder in Substanz durchgefuhrt werden. Es wird dabei 
so wenig Losungsmittel wie moglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit betragt - 
je nach Umsatz und Temperatur - zwischen 6 und 48 h. 

Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel Ester gesattigter Car- 
bonsauren (wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan oder 
n-Heptan), Ketone (wie Aceton oder Methylethylketon), Siedegrenzbenzin oder 
Gemische dieser L6sungsmittel verwendet. Als Polymerisationsinitiatoren werden 
Ubliche radikalbildende Verbindungen wie beispielsweise Peroxide und Azover- 
bindungen eingesetzt. Auch Initiatorgemische konnen verwendet werden. Bei der 
Polymerisation konnen auch Thiole als weitere Regler zur Molekulargewichtssen- 
kung und Verringerung der Polydispersitat eingesetzt werden. Als sogenannte 
Polymerisationsregler konnen z. B. Alkohole und Ether verwendet werden. 

Durch Zugabe von Silicat- und/oder Kieselgel-Partikeln wird die Schneidbarkeit 
der Acrylathaftklebemasse verbessert. Zu groSe oder zu viele Silicat- und/oder 
Kieselgel-Partikel fuhren jedoch zu einer Trubung der Acrylathaftklebemasse. 
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Deshalb werden in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung Silicat- 
und/oder Kieselgel-Partikel mit einer maximalen Grd&e von 50 nm, insbesondere 
von 10 bis 30 nm, zugemischt. Weiter bevorzugt werden Silicat- und/oder Kiesel- 
gel-Partikel mit einem Gewichtsanteil von 0,5 bis 25 bezogen auf das reine Sili- 
5 cat/Kieselgel zugemischt. 

Bevorzugt werden die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel in einem vorgeschalte- 
ten Prozess mit einem radikalischen Initiator funktionalisiert. Dies erleichtert die 
Kieselgeloberflachen-induzierte Polymerisation durch die das Polyacrylat che- 
10 misch an den FQIIstoff gebunden und nach dem Vernetzungsschritt in die Acrylat- 

• haftklebemasse eingebaut wird, so dass keine Entmischungsphanomene mehr 
auftreten konnen. 

Zur Initiator-Funktionalisierung konnen alle dem Fachmann bekannten radikali- 
15 schen Initiatoren an die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel chemisch gebunden 

werden. Der radikalische Initiator kann mit einer Siliylethoxy-, Silan- oder Silyl- 

chlorid-Verbindung in optionaler Gegenwart eines Katalysators oder einer basi- 

schen Substanz mit den Silicat- und/oder Kieselgel-Partikeln umgesetzt werden. 

Als radikalische Initiatoren eignen sich z. B. Peroxide, Nitroxidverbindungen, 
20 sekundare und tertiare Bromide (im Allgemeinen alle ATRP Initiatoren 

[Matyjaszewski et al. Macromolecules 1995, 28, 1721 und Journal of American 

Society 1995, 117, 5614]) und Azoverbindungen. 

Die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel werden vorzugsweise vor oder nach der 
25 Polymerisation zugemischt. Dazu werden die mit einem radikatischen Initiator 
funktionalisierten Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel entweder zu den Monome- 
ren gegeben und dann die Polymersiation gestartet oder die polymerbeschichtete 
Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel werden erst nach der Polymerisation in die 
Acrylathaftklebemasse eingebracht. Dazu werden die Silicat- und/oder Kieselgel- 
30 Partikel vorzugsweise nach oben beschriebenen Prozess mit einer Polymer- 
schicht versehen (chemisch gebunden), wobei das Polyacrylat der Acrylathaftkle- 
bemasse und der Partikelbeschichtung im Wesentlichen identisch sind. Indem die 
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Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel eine Oberflache aus dem gleichen Materia! 
besitzen, wie die ubrige Acrylathaftklebemasse wird auch auf diese Weise eine 
Sedimentation der Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel verhindert Oder zumindest 
verlangsamt. 

5 

Neben den konventionellen und kauflich erhaltlichen Kieselgel, wie z. B. Degussa 
Aerosil 200™, konnen auch synthetisch geschichtete Silicate, wie z. B., 
SOMASIF™ ME 100 der Fa. CO-OP Ltd., Japan eingesetzt werden. Nanoshari- 
sche Kieselgele werden nach einer Vorschrift von Philipse [Journal Colloid Inter- 
10 face Science 1989, 128, 121-136] hergestellt oder Buining [Journal Colloid Inter- 

• face Science 1996, 179, 318-321] eingesetzt. Nanospharische Kieselgele sind 
aber auch von DuPont kommerziell unter den Markennamen Ludox® und 
Synton™ mit PartikelgroBen von 5 bis 40 nm erhaltlich. Die PartikelgroSe des 
Kieselgels sollte maximal 200 nm betragen und sollte dann weiter auf den 
15 gewiinschten Bereich gemahlen werden. 

Zur Herstellung der Acrylathaftklebemassen konnen die erfindungsgemaSen 
Polyacrylat/Polyacrylat-beschichteten Kieselgel-Partikel Mischungen in Oblicher 
Weise modifiziert werden. Beispielsweise konnen klebrigmachende Harze, wie 
20 Terpen-, Terpenphenol-, C5-, C9-, C5/C9- Kohlenwassterstoff-, Pinen-, Inden- 
oder Kolophoniumharze auch in Kombination miteinander zugesetzt werden. 

• Weiterhin konnen auch Weichmacher und Alterungsschutzmittel als Zusatze ver- 
wendet werden. Des Weiteren konnen Vernetzer und dem Fachmann bekannte 
Promotoren zur UV-Vernetzung beigemischt werden. Multifunktionelle Acrylate 
25 als Vernetzer und Polymernetzwerke sind besonders geeignet. In der Regel kon- 
nen alle dem Fachmann bekannten Vernetzer fur Polyacrylate hinzugesetzt wer- 
den. 

Die Polymerisation zur Herstellung der Acrylathaftklebemasse kann in Polymeri- 
30 sationsreaktoren durchgefuhrt werden, die im Allgemeinen mit einem Ruhrer, 
mehreren Zulaufgefalien, Ruckflusskiihler, Heizung und Kuhlung versehen sind 
und fur das Arbeiten unter N 2 -Atmosphare und Dberdruck ausgerustet sind. 
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Die Vernetzung der eifindungsgemSGen Acrylathaftklebemasse erfolgt bevorzugt 
durch kurzzeitige UV-Bestrahlung im Bereich von 200 bis 400 nm mit handels- 
ublichen Quecksilber-Hochdruck oder Mitteidrucklampen mit einer Leistung von z. 
B. 80 bis 160 W/cm erfolgen. Es kann angebracht sein, die Strahlerleistung der 
Bahngeschwindigkeit anzupassen oder die Bahn bei Langsamfahrt teilweise 
abzuschatten, urn ihre thermische Belastung zu verringern. Die Bestrahlungszeit 
richtet sich nach Bauart und Leistung der jeweiligen Strahler. 

In eiher weitern bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt die Vernet- 
zung der Acrylathaftklebemasse durch ionisierende Strahlung (z. B. Elektronen- 
strahlung) oder durch eine thermische Vernetzung. 

Nach der Polymerisation in Losemittel kann das Polymerisationsmedium unter 
vermindertem Druck entfernt werden, wobei dieser Vorgang bei erhohter Tempe- 
ratur, beispielsweise im Bereich von 80 bis 150 °C durchgefuhrt wird. Die Acrylat- 
haftklebemasse kann dann in losemittelfreiem Zustand, insbesohdere als 
Schmelzhaftkleber, eingesetzt werden. In manchen Fallen ist es auch von Vorteil, 
die erfindungsgemalie Acrylathaftklebemasse in Substanz herzustellen. 

Ferner wird die Erfindung durch eine Verwendung der Acrylalthaftklebemasse zur 
Herstellung von Acrylathaftklebebandern gelost. 

Transparente Acrylathaftklebebander mit Fullstoffen konnen im Hotmeltprozess 
hergestellt werden und besitzen durch die Fullstoffe eine deutlich verbesserte 
Kohasion sowie Schneidbarkeit. Als Fullstoffe dienen die oben beschriebene Sili- 
cat- und/oder Kiselgel-Partikel. 

Zur Herstellung eines Acylathaftklebebandes kann die Acrylathaftklebemasse in 
ublicher Weise durch Streichen, Spritzen, Walzen, Rakeln, GieSen, oder Extru- 
dieren, gegebenenfalls bei erhohter Temperatur - meist im Temperaturbereich 
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von 20 bis 150 °C - auf Obliche Treiger aufgebracht werden, beispielsweise auf 
Papier, Pappe, Holz, Metalle und Kunststofffolien, z. B. aus weichgemachtem 
PVC, Polyethylen, Polyamiden, Polyethylenglykolterephthalat oder Polypropylen. 
Soweit dabei L6semittel verwendet werden, konnen diese von den OberzQgen 
5 leicht, gegebenenfalls bei Raumtemperatur oder wenig erhohten Temperaturen, 
im Allgemeinen bei Temperaturen von 20 - 150 °C, insbesondere von 50-100 
°C, abgedampft werden, wobei in ublicher Weise Heizstrahler oder Warmluft- 
walzvorrichtungen eingesetzt werden. 

10 Zum Blending im Polyacrylat-Hotmelt lassen sich alle dem Fachmann bekannten 
Mischvorrichtungen einsetzen, wobei insbesondere Doppelschneckenextruder 
eingesetzt werden. 

Wenn die polymerbeschichteten Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel nicht in situ 
1 5 wahrend der Polymerisation hergestellt werden, so konnen sie im Hotmeltprozess 
vor der Beschichtung an jeder beliebigen Stelle zwischen Ende der Polymerisa- 
tion und Beschichtung vor der BeschichtungsdUse zugegeben werden. 

Die Haftklebeeigenschaften nach der Vernetzung werden mit den im Experimen- 
20 tellen Teil beschriebenen Testmethoden ermittelt. 

FOr die Prufung werden Folien aus Polyethylenglycolterephthalat mit einem Mas- 
seauftrag von 50 g/m 2 beschichtet. 




25 



Sofern fur die klebtechnische Ausprufung geloste Polymerisate eingesetzt wer- 
den, werden die Losemittel 10 Minuten bei 120 °C im Trockenschrank abge- 
dampft. 
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Im Folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen nSher erlautert. 

Mengenangaben, Anteile und Prozentanteile sind auf die Gesamtmenge der 
Monomeren bezogen. 

Die Kieselgel-Partikel wurden von der Fa. DuPont bezogen. Es wurde die Serie 
Ludox® mit einer Partikelgrd&e von 22 nm eingesetzt. 

Herstellu ng der azofunktionalisierten Silvlverbinduna: 

Die Herstellung des Allylesters 3 erfolgt, wie im Reaktionsschema (II) dargestellt, 
nach Prucker und Rune aus der Carbonsaure 1 uber das Zwischenprodukt 2 
(Macromolecules 1998, 31, 602-613). 





Spektrum von 3: 1 H-NMR (CDCI 3 , 6 in ppm)-: 5,8 - 5,9 (m, 1H); 5,2 - 5,4 (m, 2 H); 
4,6 (d, 2H); 2,3 - 2,5 (m, 4 H); 1 ,69, 1 ,71 , 1 ,73 (s, 3 H jedes Signal). 

Die Hydrosilylierung des Allyesters 3 zum Chlorsilan 4 erfolgt, wie im Reaktions- 
schema (III) dargestellt, nach Husemann und Hawker et al. (Macromolecules 
1999, 32, 1424-1431). 
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CI 3 Si- 



7w, 



CN 



Immobilie sieruna des Chlorsilanes 4 zu den Kielselael-Partikeln: 

Die Umsetzung der Kieselgel-Partikel erfolgt nach Husemann und Hawker et al. 

(Macromolecules 1999, 32, 1424-1431). 

Testmethoden 

Scherfestiqkeit (Test A): 

Ein 13 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde, nachdem auf Aluminiumfolie 
umkaschiert wurde, auf eine glatte Stahloberflache, die dreimal mit Aceton und 
einmal mit Isopropanol gereinigt wurde, aufgebracht. Die Auftragsflache betrug 20 
x 13 mm (Lange x Breite). Anschlieftend wurde mit 2 kg Anpressdruck das Kle- 
beband viermal auf den Stahltrager gedrQckt. Bei Raumtemperatur wurde ein 1 
kg Gewicht an dem Klebeband befestigt. Die gemessenen Scherstandzeiten sind 
in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Messungen. 

. 180° Klebkrafttest (Test B): 

Ein 20 mm breiter Streifen einer auf Polyester gecoateten Aery lath aftklebemasse 
wurde auf Stahl Platten aufgebracht. Der Acrylathaftklebestreifen wurde zweimal 
mit einem 2 kg Gewicht auf das Substrat aufgedriickt. Das Klebeband wurde 
anschlieBend sofort mit 300 mm/min und im 180° Winkel vom Substrat abgezo- 
gen. Die Stahl Platten wurden zweimal mit Aceton und einmal mit Isopropanol 
gewaschen. Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus 
drei Messungen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisier- 
ten Bedingungen durchgefuhrt. 
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Polymerisation der Referenzbeisoiele 

Beispiel 1 : 

5 Ein fiir radikalische Polymerisationen konventioneller 250 ml-Glasreaktor wurde 
mit 0,8 g Acrylsaure (AS), 0,4 g Maleinsaureanhydrid (MSA), 19,4 g n-Butylacrylat 
(n-BuA), 19,4 g 2-EthyIhexylacrylat (2-EHA), und 30,0 g Aceton/lsopropanol 
(97:3) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas unter Rtihren wurde 
der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,02 g Azoisobutyronitril (AIBN) hinzuge- 
10 geben. AnschlieSend wurde das auSere Heizbad auf 75 °C erwSrmt und die 

• Reaktion konstant bei dieser AuGentemperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reak- 
tionszeit wurde wiederum 0,02 g AIBN hinzugegeben. Nach 3 und 6 h wurde mit 
jeweils 15,0 g Aceton/lsopropanol Gemisch verdiinnt. Die Reaktion wurde nach 
48 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Acry- 
15 lathaftklebemasse wurden dann aus Losung auf eine Polyethylenterephthalat- 
Folie (PET-Folie / 23 urn, mit Fluko-Primer) mit 50 g/m 2 beschichtet und getrock- 
net. Die Acrylathaftklebemasse wurde mit 30 kGy ESH vernetzt und nach den 
Testmethoden A und B ausgetestet. 

20 Beispiel 2: 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 0,8 g Acryl- 

• saure, 6,0 g Methylacrylat (MA) und 33,2 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die 
Losungsmittel- und Initiatormengen wurden beibehalten. Zur Hartung wurde das 
reine Polyacrylat auf dem Polyester-Trager mit 30 kGy Dosis behandelt. Zur 
25 Analyse wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrt. 

Beispiel 3: 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 4,0 g Acryl- 
saure und 36,0 g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die L6sungsmittel- und Initiator- 
30 mengen wurden beibehalten. Zur Hartung wurde das reine Polyacrylat auf dem 
Polyester-Trager mit 30 kGy Dosis behandelt. Zur Analyse wurden die Test- 
methoden A und B durchgefuhrt. 
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Beispiel 4: 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 0,8 g Acryl- 
saure, 34,8 g 2-Ethylhexylacrylat, 4,0 g Methylacrylat und 0,4 g Maleinsaure- 
5 anhydrid eingesetzt. Die L6sungsmittel- und Initiatormengen wurden beibehalten. 
Das Polymer wurde mit 0,5 Gewichtsanteilen eines difunktionellen Urethanacry- 
lates (Genomer 4312™, Fa . Rahn) und 25 Gewichtsanteilen eines hydrierten 
Kohlenwasserstoffharzes (Norsolene M1080™, Fa. Cray Valley), und 5 
Gewichtsanteilen Staybelite® 3-E (Fa. Hercules) abgemischt, getrocknet und mit 
10 50 g/m 2 auf dem Polyester-Trager ausgestrichen. Das Muster wurde mit 50 kGy 
Dosis ES-gehartet. Zur Analyse wurden die Testmethoden A und B durehgefuhrt. 




Beispiel 5: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 250 ml-Glasreaktor wurde 
15 mit 0,8 g Acrylsaure, 0,4 g Maleinsaureanhydrid, 19,4 g n-Butylacrylat, 19,4 g 2- 
Ethylhexylacrylat, 2,0 g Azoinitiator-funktionalisiertes Kieselgel und 30,0 g Ace- 
ton/lsopropanol (97:3) befUllt. Nach 45 Minuten Durchleiten mit Stickstoffgas 
unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,02 g AIBN hinzu- 
gegeben. AnschlieGend wurde das auSere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die 
D Reaktion konstant bei dieser Aufientemperatur durehgefuhrt. Nach 1 h Reak- 
tionszeit wurde wiederum 0,02 g AIBN hinzugegeben. Nach 3 und 6 h wurde mit 
jeweils 15,0 g Aceton/lsopropanol Gemisch verdunnt. Die Reaktion wurde nach 
48 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekUhlt. Die Acry- 
lathaftklebemasse wurden dann aus Losung auf eine PET-Folie (23 pm, mit 
> Fluko-Primer) mit 50 g/m 2 beschichtet und getrocknet. Die Acrylathaftklebemasse 
wurde mit 30 kGy ESH vernetzt und nach den Testmethoden A und B ausge- 
testet. 

Beispiel 6: 

Es wurde analog Beispiel 5 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 0,8 g Acryl- 
saure, 6,0 g Methylacrylat, 2,0 g Azoinitiator-funktionalisiertes Kieselgel und 33,2 
g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die Losungsmittel- und Initiatormengen wurden 
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beibehalten. Zur Hartung wurde das reine Polyacrylat auf dem Polyester-Trager 
mit 30 kGy Dosis behandelt. Zur Analyse wurden die Testmethoden A und B 
durchgefQhrt. 

5 Beispiel 7: 

Es wurde analog Beispiel 5 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 0,8 g Acryl- 
saure, 6,0 g Methylacrylat, 4,0 g Azoinitiator-funktionalisiertes Kieselgel und 33,2 
g 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt. Die Losungsmittel- und Initiatorrnengen wurden 
beibehalten. Zur Hartung wurde das reine Polyacrylat auf dem Polyester-Trager 
10 mit 30 kGy Dosis behandelt. Zur Analyse wurden die Testmethoden A und B 
durchgefQhrt. 

Beispiel 8: 

Es wurde analog Beispiel 5 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 4,0 g Acryl- 
15 saure, 2,0 g Azoinitiator-funktionalisiertes Kieselgel und 36,0 g 2-Ethylhexylacrylat 
eingesetzt. Die LQsungsmittel- und Initiatorrnengen wurden beibehalten. Zur 
Hartung wurde das reine Polyacrylat auf dem Polyester-Trager mit 30 kGy Dosis 
behandelt. Zur Analyse wurden die Testmethoden A und B durchgefQhrt. 

20 Beispiel 9: 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Zur Polymerisation wurden 0,8 g Acryl- 

• saure, 34,8 g 2-Ethylhexylacrylat, 4,0 g Methylacrylat, 5,0 g Azoinitiator-funktiona- 
lisiertes Kieselgel und 0,4 g Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Die Losungsmittel- 
und Initiatorrnengen wurden beibehalten. Das Polymer wurde mit 0,5 Gewichts- 
25 anteilen eines difunktionellen Urethanacrylates (Genomer 4312™, Fa. Rahn) und 
25 Gewichtsanteilen eines hydrierten Kohlenwasserstoffharzes (Norsolene 
M1080™, Fa. Cray Valley), und 5 Gewichtsanteilen Staybelite® 3-E (Fa. Hercules) 
abgemischt, getrocknet und mit 50 g/m 2 auf dem Polyester-Trager ausgestrichen. 
Das Muster wurde mit 50 kGy Dosis ES-gehartet Zur Analyse wurden die Test- 
30 methoden A und B durchgefQhrt. 
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Beisoiel 10: 

Ein Acrylathaftklebeband aus Beispiel 7 wurde nach der ES-Vernetzung bei 100 
°C fQr 7 Tage gelagert. AnschlieSend wurde die Oberflache untersucht Lind mit 
dem Zustand vor der thermischen Lagerung verglichen. 

In der Tabelle 1 sind die in den Referenzen (Beispiel 1 - 4) eingesetzten 
Comonomerzusammensetzungen aufgefuhrt. 



Tabelle 1 




Beispiel 


AS [%] 


2-EHA [%] 


n-BuA [%] 


MA [%] 


MSA [%] 


i 1 


2 


48,5 


48,5 


0 


1 




2 


83 


0 


15 


0 


3 


10 


90 


0 


0 


0 


4 


2 


87 


0 


10 


1 



Das Harz in Beispiel 4 wurde zusatzlich mit 0,5 Gewichtsanteilen Genomer 
4312™, 25 Gewichtsanteilen Norsolene M 1080™ und 5 Gewichtsanteilen 
Staybelite® Ester 3 E abgemischt. Die Ergebnisse der klebtechnischen Auspru- 
fung der Referenzmuster sind in Tabelle 2 zusammengefasst: 



Tabelle 2 


Beispiel 


ESH 


KK-Stahl 


SSZRT 




Dosis 


Sofort 
[N/cm] 


10 N [min] 


1 


30 kGy 


4,6 


7250 


2 


30 kGy 


4,9 


2720 


3 


20 kGy 


3,8 


10000+ 


4 


50 kGy 


6,2 


250 



In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Kieselgel-modifizierten Acrylathaftklebemas- 
sen dargestellt. 
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Tabelle 3 


Beispiel 


ESH 
Dosis 


KK-Stahl 

Sofort 

[N/cm] 


SSZRT 
10 N [min] 


5 


30 kGy 


4,4 


+10000 


6 


30 kGy 


4,8 


+10000 


7 


30 kGy 


4,4 


+10000 


8 


20 kGy 


3,6 


+10000 


9 


50 kGy 


6,0 


1150 



Der Vergleich der klebtechnischen Eigenschaften zeigt, dass durch die Kieselgel- 
Modifizierung die Kohasion deutlich gesteigert wird. Zudem sinkt die Klebkraft nur 
marginal. Beispiel 8 zeigt ebenfalls, dass eine bereits sehr gute Kohasion durch 
die Kieseigel-Modifizierung nicht zerstSrt wird. Schneidversuche des Produkts aus 
Beispiel 9 verdeutlichen, dass die Kieselgelmodifizierung einen positiven Einfluss 
auf die Schneidbarkeit besitzt. Schneidversuche haben ergeben, dass die erfin- 
derische Klebmasse nach langeren Standzeiten nicht mehr so stark auf dem 
Messer aufzieht und beim Schneiden die Anzahl der Ausrupfu'ngen vermindert 
wird, so dass die optische Qualitat des Haftklebebandes deutlich ansteigt. 

In Beispiel 10 wurde gezeigt, dass die Silicalgel-Partikel durch die chemische 
Bindung der Polymere an der Oberflache wahrend der ESH-Vernetzung in die 
Acrylathaftklebemasse eingebaut werden. Dadurch wird die Tendenz der Ent- 
mischung eliminiert, so dass die Qualitat des Acrylathaftklebebandes auch bei 
langere Lagerung gleich bleibt. Andere Fullerzusatze sind meistens nicht che- 
misch in der Acrylathaftklebemasse eingebunden und besitzen daher die Ten- 
denz zur Entmischung an der Oberflache. 



Patentanspruche 



1. Transparente Acrylathaftklebemasse mit einem Fiillstoff, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Acrylathaftklebemasse ein Polyacrylat und Silicat- 
und/oder Kieselgel-Partikel enthalt, wobei die Silicat- und/oder Kieselgel-Parti- 
kel eine GroSe von maximal 50 nm aufweisen. 

2. Acrylathaftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel eine GroBe von maximal 10 bis 30 nm 
aufweisen. 

3. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel mit einem 
Gewichtsanteil von 0,5 bis 25 bezogen auf das reine Silicat/Kieselgel enthal- 
ten sind. 

4. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyacrylat erhaltlich ist aus einer Comonomerzusam- 
mensetzung aus 

a) Acrylsaure und Methacrylsaure-Derivaten, der allgemeinen Formel (I) mit 
einem Anteil von 70 bis 1 00 Gewichtsprozent, 

CH 2 =C(Ri)(COOR 2 ) (I) 

wobei Ri = H oder CH 3 ist und R 2 = H oder eine Alkylkette mit 2 bis 20 C- 
Atomen, wie Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Isooctyl-, 2-Methylheptyl-, 
2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Dodecyl-, Lauryl-, oder Stearyl(meth)acrylat 
oder (Meth)acrylsaure sind sowie 



b) Vinylverbindungen mit funktionellen Gruppen mit einem Anteil von 0 bis 35 
Gewichtsprozent. 
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5. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Vinylverbindung ein Maleinsaureanhydrid, ein Styrol, eine 
Styrolverbindung, ein Vinylacetat, ein (Meth)acrylamid, ein N-substituiertes 
(Meth)acrylamid, eine p-Acryloyloxypropionsaure, eine Vinylessigsaure, eine 
Fumarsaure, eine Crotonsaure, eine Aconitsaure, eine Dimethylacrylsaure, 
eine Trichloracrylsaure, eine Itaconsaure, ein Hydroxyalky!(meth)acrylat, ein 
aminogruppenhaltiges (Meth)acrylat, ein hydroxygruppenhaltiges 
(Meth)acrylat, ein 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, ein 2-Hydroxy- 
propyl(meth)acrylat, und/oder ein 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat ist. 

6. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Vinylverbindung ein mit Doppelbindung funktionalisierter 
Fotoinitiator ist. 

7. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel mit einem radikalischen 
Initiator funktionalisiert sind. 

8. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel mit einer Polyacrylat- 
schicht beschichtet sind. 

9. Acrylathaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyacrylat der Haftklebemasse und der Partikel- 
beschichtung im Wesentlichen identisch sind. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Acrylathaftklebemasse nach einem der vor- 
hergehenden AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, dass die Acrylate und 
Comonomere in Gegenwart wenigstens eines organischen Losungsmittels 
oder in Substanz polymerisiert werden, wobei die Silicat- und/oder Kieselgel- 
Partikel zugemischt werden. 
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H.Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass Silicat- 
und/oder Kieselgel-Partikel mit einer maximalen Gr6l3>e von 50 nm, insbeson- 
dere von 10 bis 30 nm, zugemischt werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 Oder 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass Silicat und/oder Kieselgel-Partikel mit einem Gewichtsanteil von 0,5 bis 
25 bezogen auf das reine Silicat/Kieselgel zugemischt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel in einem vorgeschalteten Prozess 
mit einem radikalischen Initiator funktionalisiert werden. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 10 Oder 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel wahrend oder nach der Polymeri- 
sation zugemischt werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel mit einem Polymer beschichtet 
werden, wobei das Polyacrylat der Acrylathaftklebemasse und der Partikel- 
beschichtung im Wesentlichen identisch sind. 

16. Verfahren nach einem der Anspruch 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Vernetzung der Acrylathaftklebemasse durch UV-Bestrahlung im 
Bereich von 200 bis 400 nm erfolgt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Vernetzung der Acrylathaftklebemasse durch ionisierende Strahlung 
oder durch eine thermische Vernetzung erfolgt. 

18. Verwendung der Acrylalthaftklebemasse nach einem der Anspruche 1 bis 9 
zur Herstellung von Acrylathaftklebebandern. 
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Zusammenfassung 

Transparente Acrylathaftklebemasse mit einem FQIIstoff, wobei die Acrylathaft- 
klebemasse ein Polyacrylat und Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel enthalt. Die 
Silicat- und/oder Kieselgel-Partikel weisen dabei eine GroGe von maximal 50 nm 
auf. Die Acrylathaftklebemasse wird durch ein Verfahren hergestellt, bei dem £ 
Acrylate und Comonomere in Gegenwart wenigstens eines organischen 
Losungsmittels Oder in Substanz polymerisiert werden, wobei die Silicat- und/oder 
Kieselgel-Partikel vor oder nach der Polymerisation zugemischt werden. 
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